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Biologisch abbaubare Polyestermischung 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft biologisch abbaubare Polyestermischungen, umfas- 
send 

5 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten i bis ii, mindes- 
tens eines Polyesters auf Basis von aliphatischen und aromatischen DicarbonsSuren 
und aliphatischen Dihydroxyverbindung (Komponente i) und 

20 bis 95 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten i bis ii, mindes- 
tens eines nachwachsenden Rohstoffs (Komponente ii) und 

0,1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten i bis ii, einer 
Komponente iii, die zur Ausbildung kovalenter Bindungen sowohl mit Komponente i als 
auch mit Komponente ii geeignet ist. 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung Verfahren zur Herstellung biologisch ab- 
baubarer Polyestermischungen, die Verwendung von biologisch abbaubaren Polyes- 
termischungen zur Herstellung von Blends, Formteilen, Folien Oder Fasern sowie 
Blends, Fqrmteile, Folien pder Fasem umfassend biologisch abbaubare Polyestermi- 

* * 

schungen. 

* 

Biologisch abbaubare Mischungen aus synthetisch hergestellten Polymermaterialien " 
und natQrlich vorkommenden, meist hochmolekularen oder polymeren Stoffen auf 
pflanzlicher Basis, den sogenannten nachwachsenden Rohstoffen, sind bekannt. Sol- 
che Mischungen vereinigen idealerweise die wQnschenswerten Elgenschaften der Ein- 
zelkomponenten, beispielsweise die in der Regel guten Verarbeitungs- und mechani- 
schen Eigenschaften der synthetischen Polymere mit der Oblicherweise kostengGnsti- 
geren VerfOgbarkeit und dkologisch unbedenklichen Herstell- und Entsorgbarkeit der 
natQrlich vorkommenden Stoffe. 

In der Praxis Ist es aber oftmals schwierig, die angestrebte Eigenschaftskombination zu 
erreichen. So ist es zwar aus wirtschaftlichen und Okologischen GrOnden wQnschens- 
wert, in besagten Mischungen einen mbglichst hohen Anteil kostengQnstig verfOgbarer 
und okologisch unbedenkiicher, nachwachsender Rohstoffe anzustreben, allerdings 
besitzen solche Mischungen aufgrund der oftmals nur unzureichenden Mischbarkeit 
und dem geringen Anteil synthetischen Polymers keine ausreichend gute Verarbeitbar- 
kelt oder kelne ausreichenden mechanischen Eigenschaften. 
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Biologisch abbaubare Jnterpolymere" beziehungsweise Mischungen aus synthetischen 
und natQrlichen Polymeren mit verbesserter Mischbarkeit der Komponenten werden in 
WO 93/23456 offenbart. Als synthetische Polymere sind gemaii der Lehre dieser 
Schrift nahezu alle, auch nicht-biologisch abbaubaren Polymere geeignet, sofem sie 
5 eine funktionelle Gruppe aufweisen, die mitteis Reaktiv-BIendings bei erhahten Tempe- 
raturen kovalente und physikalische Bindungeh zum natOrlichen Polymer, beispieis- 
weise Kohlehydrat wie StSrke Oder Cellulose, ausbllden. Nachteilig bei diesen Jnterpo- 
lymeren" beziehungsweise Mischungen ist aber, daB die Eigenschaft der biologischen 
Abbaubarkeit lediglich fOr die Bindungen zwischen synthetischem und natQrlichem Po- 
1 0 lymer sowie die natdrliche Polymerkomponente gegeben ist; etwaige Anteile syntheti- 
scher, nicht-biologisch abbaubarer Polymere bleiben nicht-biologisch abbaubar. Die in 
WO 93/23456 offenbarten Jnterpolymere" beziehungsweise Mischungen sind insofern 
nur teiiweise biologisch abbaubar. 



15 Vollstandig biologisch abbaubare Mischungen aus aiiphatischen Polyestem enthaltend 
aliphatische HydroxycarbonsSurereste und Biomasse-Materialien werden von EP-A2 
897 943 beschrieben. Die verbesserte Mischbarkeit dieser Komponenten wird durch 
die Anwesenheit einer unges§ttigten CarbonsSure ermoglicht, welche wShrend eines 
Heiz- und Knetvorgangs kovalente Bindungen zu den aiiphatischen Polyestern einer- 

20 seits und den Biomasse-Materialien andererseits ausbildet Wie die gesamte Mischung 
sind auch die kovalent gebundenen aiiphatischen Polyester enthaltend aliphatische 
HydroxycarbonsSurereste zwar vollstandig biologisch abbaubar allerdings ist die Ab- 
baurate der Mischungen, das heiBt, der Anteil abgebauten Materials innerhalb einer 
definierten Zeit, im Hinblick auf viele Anwendungszwecke verbesserungswOrdig. 

25 

Der vorliegenden Erfindung iiegt somit die Aufgabe zugrunde, biologisch abbaubare 
Polymermischungen mit hohem Anteil kostengiinstiger und akologisch unbedenklicher, 
nachwachsender Rohstoffe zur VerfQgung zu stellen, die neben guten Verarbeitungs- 
und mechanischen Eigenschaften verbesserte Abbauraten aufweisen. 

30 

Diese Aufgabe wird von den eingangs definierten biologisch abbaubaren Polyestermi- 
schungen, die im folgenden nSher beschrieben sind, erfOllt. 

Prinzipiell kommen fur die Herstellung der erfindungsgemSSen biologisch abbaubaren 
35 Polyestermischungen als Komponente i alle Polyester auf Basis von aiiphatischen und 
aromatischen DicarbonsSuren und aiiphatischen Dihydroxyverbindung, sogenannte 
teilaromatische Polyester, in Betracht. SelbstverstSndlich sind auch Mischungen meh- 
rerer solcher Polyester als Komponente i geeignet 
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Unter teilaromatischen Polyestern sollen erfindungsgemafc auch Polyesterderivate ver- 
standen werden wie Polyetherester, Polyesteramide oder Polyetheresteramide. Zu den 
geeigneten teilaromatischen Polyestern gehbren lineare nicht kettenveriangerte Poly- 
ester (WO 92/09654). Bevorzugt werden kettenveriangerte und/oder verzweigte teil- 
5 aromatische Polyester. Letztere sind aus den eingangs genannten Schriften , WO 
96/15173 bis 15176, 21689 bis 21692, 25446, 25448 oder der WO 98/12242, bekannt, 
auf die ausdrOcklich Bezug genommen wird. Mischungen unterschiedlicher teilaromati- 
scher Polyester kommen ebenso in Betracht. 

10 Zu den besonders bevorzugten teilaromatischen Polyestern zahlen Polyester, die als 
wesentliche Komponenten 



A) eine Saurekomponente aus 

15 a1 ) 30 bis 99 mol-% mindestens einer aliphatischen oder mindestens einer cyc- 

loaliphatischen Dicarbons&ure oder deren esterbildende Derivate oder Mi- 
schungen davon 

a2) 1 bis 70 moi-% mindestens einer aromatischen DicarbonsSure oder deren 
20 esterbildendem Derivat oder Mischungen davon und 

a3) 0 bis 5 mol-% einer sulfonatgruppenhaltigen Verbindung, 

B) eine Diolkomponente ausgewahlt aus mindestens einem C 2 -bis C ir Alkandiol 
25 • :- und mindestens einem C5- bis C 10 -Cycloalkandiol oder Mischungen davon 

und gewOnschtenfalls dartiber hinaus eine oder mehrere Komponenten ausge- 
wahlt aus 

30 C) einer Komponente ausgewahlt aus 

d ) mindestens einer Etherfunktionen enthaltenden Dihydroxyverbindung der 
Formel I 



35 



HO-[(CH 2 ) n -0] m -H (I) 



in der n fur 2, 3 oder 4 und m fQr eine ganze Zahl von 2 bis 250 stehen 



c2) mindestens einer Hydroxycarbonsaure oder Formel ila oder lib 
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HO — | — C(O) — G — 0 — }p-H 



(Ha) 



•{— C(0) — G — O— }f 



(lib) 



in der p elne ganze Zahl von 1 bis 1 500 und r elne ganze Zahl von 1 bis 4 
bedeuten, und G fOr einen Rest steht, der ausgewfihlt 1st aus der Gruppe 
bestehend aus Phenylen, -(CH 2 ) q -, wobei q eine ganze Zahl von 1 bis 5 be- 
deutet, -C(R)H- und -C(R)HCH 2l wobei R fQr Methyl oder Ethyl steht 



c3) mindestens einem Amino-Cr bis Ciralkanol Oder mindestens einem Ami 
no-C 5 -bis do-cycloalkanol oder Mischungen davon 

» 

c4) mindestens einem Dlamino-Crbis C e -Alkan 

c5) mindestens einem 2,2-Bisoxazolins der allgemeinen Formel III 



c-r 1 — q 

I — n n — I 



(HI) 



wobei R 1 eine Einfachbindung, eine (CH 2 )*-Alkylengruppe, mit z = 2, 3 oder 
4, oder eine Phenylengruppe bedeutet 



c6). mindestens einer AminocarbonsSure ausgewahlt aus der Gruppe, be- 
stehend aus den natGrlichen AminosSuren, Polyamiden, erhaitlich durch 
Polykondensation einer DicarbonsSure mit 4 bis 6 C-Atomen und einem Di- 
amin mit 4 bis 1 0 C-Atomen, Verbindungen der Formeln IV a und Ivb 



HO 



C(O)— t-N(H)^- q H 



f~C(0)-T-N(H)— 



(IVa) dVb) 
in der s eine ganze Zahl von 1 bis 1500 und t eine ganze Zahl von 1 bis 4 
bedeuten, und T fQr einen Rest steht, der ausgewahlt ist aus der Gruppe 
bestehend aus Phenylen, -(CH 2 ) U -, wobei u eine ganze Zahl von 1 bis 12 
bedeutet, -C(R 2 )H- und -C(R 2 )HCH 2 , wobei R 2 fur Methyl oder Ethyl steht, 



und Poiyoxazolinen mit der wiederkehrenden Einheit V 
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-p "hl-CH 2 — CH^j- <V) 
0=C— R 3 

* 

in der R 3 fOr Wasserstoff, Ci-Ce-Alky!, Cr-Cs-Cycloalkyl, unsubstituierten 
Oder mit ^-C^AIkylgruppen bis zu dreifach substituiertes Phenyl oder fGr 
5 Tetrahydrofuryl steht, 

■ 

oder Mischungen aus d bis c6 
und 

einer Komponente ausgewShlt aus 

d1 ) mindestens einer Verbindung mit mindestens drei zur Esterbildung befShig- 
ten Gruppen, 

d2) mindestens eines Isocyanates 

d3) mindestens eines Divinylethers 

20 oder Mischungen aus d 1 ) bis d3) enthalten. 

> 

Die Saurekomponente A der teilaromatischen Polyester enthfllt in einer bevorzugten 
AusfOhrungsform von 30 bis 70, insbesondere von 40 bis 60 moI-% a1 und von 30 bis 
70, insbesondere von 40 bis 60 mol-% a2. 

25 

Als aliphatische SSuren und die entsprechenden Derivate a1 kommen im allgemeinen 
solche mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 4 bis 6 Kohlenstoffatomen, in 
Betracht. Sie kSnnen sowohl linear als aucfvverzweigt sein. Die im Rahmen der vorlie- 
genden Erfindung verwendbaren cycloaliphatischen DicarbonsSuren sind in der Regel 
30 solche mit 7 bis 10 Kohlenstoffatomen und insbesondere solche mit 8 Kohlenstoffato- 
men. Prinzipiell kSnnen jedoch auch DicarbonsSuren mit einer grOSeren Anzahl an 
Kohlenstoffatomen, beispielsweise mit bis zu 30 Kohlenstoffatomen, elngesetzt wer- 
den. 

35 Beispielhaft zu nennen sind: MalonsSure, Bernsteinsaure, Glutars&ure, 2-Methylglutar- 
sSure, 3-Methylglutarsaure, AdipinsSure, PimelinsSure, Acelainsaure, SebacinsSure, 
FumarsSure, 2,2-DimethylglutarsSure, SuberinsSure, 1 ,3-CyclopentandicarbonsSure, 



10 



D) 



15 
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1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure, 1 ,3-Cyclohexandicarbonsaure, Diglykolsaure, Itacon- 
saure, MaleinsSure und 2,5-Norbornandicarbonsaure. 

Als esterbildende Derivate der oben genannten aliphatischen oder cycloaliphatischen 
5 Dicarbonsauren, die ebenso verwendbar sind, sind insbesondere die Di-C r bis C 6 - 
Alkylester, wie Dimethyl-, Diethyl-, Di-n-propyf, DMsopropyl, Di-n-butyl, Di-iso-butyl, 
DM-butyl, Di-n-pentyh Di-iso-pentyl oder Dl-n-hexylester zu nennen. Anhydride der 
Dicarbonsauren kannen ebenfalls eingesetzt werden. 

10 Dabei kfinnen die Dicarbonsauren oder deren esterbildenden Derivate, einzeln oder als 
Gemisch aus zwei oder mehr davon eingesetzt werden. 

Besonders bevorzugt wird Adipinsaure oder Sebacinsaure oder deren jeweiiige ester- 
bildenden Derivate oder Mischungen davon eingesetzt Besonders bevorzugt wird Adi- 
1 5 pinsaure oder deren esterbildende Derivate, wie deren Alkylester oder deren Mischun- 
gen eingesetzt. 

Als aromatische Dicarbonsaure a2 sind im allgemeinen solche mit 8 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen und vorzugsweise solche mit 8 Kohlenstoffatomen zu nennen. Beispielhaft 
20 erwahnt seien Terephthalsaure, Isophthalsaure, 2,6-Naphthoesaure und 1 ,5-Naphthoe- 
saure sowie esterbildende Derivate davon. Dabei sind insbesondere die Di-Ci-Ce- 
Alkylester, z.B. Dimethyl-, Diethyl-, Di-n-propyl-, Di-iso-propyl, Di-n-butyl-, DMso- 
butyl, DM-butyl, Di-n-pentyl-, Di-iso-pentyl oder Di-n-hexylester zu nennen. Die 
Anhydride der Dicarbonsauren a2 sind ebenso geeignete esterbildende Derivate. 

25 

Prinzipiell kfinnen jedoch auch aromatische Dicarbonsauren a2 mit einer grSBeren An- 
zahl an Kohlenstoffatomen, beispielsweise bis zu 20 Kohlenstoffatomen, eingesetzt 
werden. 

30 Die aromatischen Dicarbonsauren oder deren esterbildende Derivate a2 kdnnen ein- 
zeln oder als Gemisch aus zwei oder mehr davon eingesetzt werden. Besonders be- 
vorzugt wird Terephthalsaure oder deren esterbildende Derivate wie Dimethylte- 
rephthalat, verwendet. 

35 Ais sulfonatgruppenhaltige Verbindung setzt man Oblicherweise ein Alkali- oder Erdal- 
kaiimetallsalz einer sulfonatgruppenhaltigen Dicarbonsaure oder deren esterbildende 
Derivate ein, bevorzugt Alkalimetallsalze der 5-Sulphoisophthalsaure oder deren Mi- 
schungen, besonders bevorzugt das Natriumsalz. 
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Nach einer der bevorzugten Ausfilhrungsformen enthalt die SSurekomponente A von 
40 bis 60 mol-% a1, von 40 bis 60 mol-% a2 und von 0 bis 2 mol-% a3. Nach einer 
weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt die SSurekomponente A von 40 bis 
59,9 mol-% a1, von 40 bis 59,9 mol-% a2 und von 0,1 bis 1 moi-% a3, insbesondere 
5 von 40 bis 59,8 mol-% a1 , von 40 bis 59,8 mol-% a2 und von 0,2 bis 0,5 mol-% a3. 

♦ 

Im allgemeinen werden die Diole B unter verzweigten oder linearen Aikandiolen mit 2 
bis 12 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 4 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder Cycloalkandiolen 
mit 5 bis 1 0 Kohlenstoffatomen ausgewShlt. 

10 

Beispiele geeigneter Alkandiole sind Ethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,2- 
Butandiol, 1 ,4-ButandioI, 1,5-Pentandiol, 2,4-Dimethyl-2-ethyihexan-1,3-diol, 2,2- 
Dimethyl- 1,3-propandiol, 2-Ethyl-2-butyl-1 ,3-propandiol, 2-Ethyl-2-isobutyl- 1,3- 
propandiol, 2,2,4-Trimethyl-1 ,6-hexandiol, insbesondere Ethylenglykol, 1 ,3-Propandiol, 
1 5 1 ,4-Butandiol und 2,2-Dimethyl- 1 ,3-propandioi (Neopentylglykol); Cyclopentandiol, 
1,4-Cyclohexandiol, 1,2-Cyclohexandimethanol, 1 ,3-Cyclohexaridimethanoi, 1,4- 
Cyclohexandimethanol oder 2,2 I 4,4-TetramethyI-1,3-cyclobutandiol. Es konnen auch 
Mischungen unterschiedlicher Alkandiole verwendet werden. 

20 AbhSngig davon ob ein OberschuIJ an S§ure- oder OH-Endgruppen gewOnscht wird, 
kann entweder die Komponente A oder die Komponente B im OberschufJ eingesetzt 
werden. Nach einer bevorzugten AusfQhrungsform kann das MolverhSltnis der einge- 
setzten Komponenten A zu B im Bereich von 0,4:1 bis 1,5:1, bevorzugt im Bereich von 
0,6:1 bis 1,1:1 liegen. 

25 

Neben den Komponenten A und B kSnnen die Polyester, auf denen die erfindungsge- . 
maRen Polyestermischungen basieren, weitere Komponenten enthalten. 

Ais Dihydroxyverbindungen d setzl man bevorzugt Diethyienglykol, Triethylenglykol, 
30 Polyethyienglykol, Polypropylenglykol und Polytetrahydrofuran (Poly-THF), besonders 
bevorzugt Diethyienglykol, Triethylenglykol und Polyethyienglykol, ein, wobei man auch 
Mischungen davon oder Verbindungen, die unterschiedliche Variablen n aufweisen 
(siehe Formel I), beispielsweise Polyethyienglykol, das Propyleneinheiten (n = 3) ent- 
halt, beispielsweise erh§ltlich durch Polymerisation nach an sich bekannten Methoden 
35 von zuerst Ethylenoxid und anschlieBend mit Propylenoxid, besonders bevorzugt ein 
Polymer auf Basis von Polyethyienglykol, mit unterschiedlichen Variablen n, wobei 
Einheiten gebildet aus Ethylenoxid Oberwiegen. Das Molekulargewicht (M n ) des Poly- 
ethylenglykols wfihlt man in der Regel im Bereich von 250 bis 8000, bevorzugt von 600 
bis 3000 g/mol. 
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Nach einer der bevorzugten AusfQhrungsformen kdnnen beispielsweise von 15 bis 98, 
bevorzugt 60 bis 99,5 mol-% der Dioie B und 0,2 bis 85, bevorzugt 0,5 bis 30 mol-% 
der Dihydroxyverbindungen c1 , bezogen auf die molare Menge von B und cl , f£ir die 
Herstellung der teilaromatlschen Polyester verwendet werden, 

5 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform setzt man als Hydroxycarbonsaure c2) ein: Gly- 
kolsflure, D-, L-, D,L-Milchsaure, 6-HydroxyhexansSure, deren cyciische Derivate wie 
Glycolid (1,4-Dioxan-2,5-dion), D-, L-Diiactid (3,6-dimethyM ,4- dioxan-2,5-dion), p- 
HydroxybenzoesSure sowie deren Oligomere und Polymere wie 3-Polyhydroxybut- 
10 tersSure, PolyhydroxyvaleriansSure, Poiylactid (beispielsweise als EcoPLA® (Fa. Car- 
gill) erhaltlich) sowie eine Mischung aus 3-Polyhydroxybuttersaure und Polyhydroxy- 
valeriansSure (letzteres ist unter dem Namen Biopol® von Zeneca erhSltlich), beson- 
ders bevorzugt fUr die Herstellung von teilaromatischen Polyestem sind die niedermo- 
lekularen und cyclischen Derivate davon. 

15 

Die HydroxycarbonsSuren kdnnen beispielsweise in Mengen von 0,01 bis 50, bevor- 
zugt von 0,1 bis 40 Gew.-% bezogen auf die Menge an A und B verwendet werden. 

Als Amino-CrC 12 -alkanol oder Amino-C 5 -C 10 -cyloalkanol (Komponente c3), wobei hier- 
20 unter auch 4-Aminomethylcyclohexanmethanol fallen soli, setzt man bevorzugt Amino- 
C 2 -Ce-alkanole wie 2-Aminoethanol, 3-Aminopropanol, 4-Aminobutanol, 5-Aminopen- 

■ 

tanol, 6-Aminohexanol sowie Amino-C 5 -C6-cyloalkanole wie Aminocyclopentanol und 
Aminocyclohexanol oder Mischungen davon ein. 

25 Als Diamino-C r C 8 -alkan (Komponente c4) setzt man bevorzugt Diamino-C^Ce-alkane 
ein wie 1 ,4-Dimlnobutan, 1 ,5-Diaminopentan und 1 ,6-Diaminohexan (Hexamethylendi- 
amin, "HMD"). 

Nach einer bevorzugten AusfOhrungsform kann von 0,5 bis 99,5 mol-%, bevorzugt 0,5 
30 bis 50 mol-%, c3, bezogen auf die Molmenge von B, und von 0 bis 50, bevorzugt von 0 
bis 35 mol-%, c4, bezogen auf die Molmenge von B, fGr die Herstellung der teilaromati- 
schen Polyester eingesetzt werden. 

Die 2,2 , -Bisoxazoline c5 der allgemeinen Formel III sind im allgemeinen erhaltlich 
35 durch das Verfahren aus Angew. Chem. Int. Edit, Vol. 1 1 (1972), S. 287-288. Beson- 
ders bevorzugte Bisoxazoline sind solche, in denen R 1 eine Einfachbindung, eine 
(CH 2 )*-Alkylengruppe, mit z = 2,3 oder 4 wie Methylen, Ethan-1,2-diyl, Propan-1,3- 
diyl, Propan-1,2-diyl, oder eine Phenylengruppe bedeutet. Als besonders bevorzugte 
Bisoxazoline seien 2,2'-Bis(2-oxazolin) J Bis(2-oxazolinyl)methan, 1,2-Bis(2- 
40 oxazolinyl)ethan, 1,3-Bis(2-oxazolinyI)propan oder 1,4-Bls(2-oxazoiinyl)butan, insbe- 
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sondere 1 ,4-Bis(2-oxazolinyl)benzol, 1 ,2-Bis(2-oxazolinyl)benzol Oder 1,3-Bis(2- 
oxazolinyl)benzol genannt. 

Zur Hersteliung der teilaromatischen Polyester kdnnen beispielsweise von 70 bis 98 
5 mol-% B, bis 30 mol-% c3 und 0,5 bis 30 mol-% c4 und 0,5 bis 30 mol-% c5, jeweils 
bezogen auf die Summe der Moimengen der Komponenten B, c3, c4 und c5, verwen- 
. det werden. Nach einer anderen bevorzugten AusfOhrungsform ist es moglich von 0,1 
bis 5, bevorzugt 0,2 bis 4 Gew.-% c5, bezogen auf das Gesamtgewicht von A und B, 
einzusetzen. 

10 

Als Komponente c6 konnen naturliche AminocarbonsSuren verwendet werden. Zu die- 
sen zahien Valin, Leucin, Isoleucin, Threonin, Methionin, Phenylalanin, Tryptophan, 
Lysin, Alanin, Arginin, AspartamsSure, Cystein, GlutaminsSure, Glycin, Histidin, Prolin, 
Serin, Tryosin, Asparagin oder Glutamin. 

15 

Bevorzugte AminocarbonsSuren der allgemeinen Formeln IVa und IVb sind die, worin s 
eine ganze Zahi von 1 bis 1000 und t eine ganze Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 1 oder 2 
bedeuten und T ausgewahlt ist aus der Gruppe Phenylen und -(ChbXr, wobei u 1, 5 
oder 12 bedeutet. 

20 

Ferner kann c6 auch ein Polyoxazolin der allgemeinen Formel V sein. C6 kann aber 
auch eine Mischung unterschiedlicher AminocarbonsSuren und/oder Polyoxazoline 
sein. 

25 Nach einer bevorzugten AusfGhrungsforrft kann c6 in Mengen von 0,01 bis 50, bevor- 
zugt von 0,1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten A und 
B, eingesetzt werden. 

Als weitere Komponenten, die optional zur Hersteliung der teilaromatischen Polyester 
30 eingesetzt werden kSnnen, zahlen Verbindungen d1 , die mindestens drei zur Esterbil- 
dung befShigte Gruppen enthalten. 

Die Verbindungen d1 enthalten bevorzugt drei bis zehn funktionelle Gruppen, welche 
zur Ausbildung von Esterbindungen fShig sind. Besonders bevorzugte Verbindungen 
35 d1 haben drei bis sechs funktionelle Gruppen dieser Art im MolekOI, insbesondere drei 
bis sechs Hydroxylgruppen und/oder Carboxylgruppen. Beispielhafl seien genannt: 

WeinsSure, ZitronensSure, ApfelsSure; 
Trimethylolpropan, Trimethylolethan; 
40 Pentaerythrit; 
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Polyethertriole; 
Glycerin; 
TrimesinsSure; 
Trimellitsaure, -anhydrid; 
5 PyromellitsSure, -dianhydrid und 
HydroxyisophthalsSure. 

» 

Die Verbindungen d1 werden in der Regel In Mengen von 0,01 bis 15, bevorzugt 0,05 
bis 10, besonders bevorzugt 0,1 bis 4 moI-%, bezogen auf die Komponente A elnge- 
1 0 setzt 

Als Komponente d2 werden ein Oder eine Mischung unterschiedlicher Isocyanate ein- 
gesetzt. Es kfinnen aromatische oder aliphatische Diisocyanate eingesetzt werden. Es 
kbnnen aber auch hbher funktionelle Isocyanate verwendet werden. 

15 ' 

Unter einem aromatischen Diisocyanat d2 werden im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung vor allem 

Toluylen-2,4-diisocyanat,ToluyIen-2,6-diisocyanat t 2,2-Diphenylmethandiisocyanat, 
20 2,4-Diphenylmethandiisocyanat, 4,4 -Diphenylmethandiisocyanat, Naphthylen-1 ,5- 
diisocyanat oder Xylylen-diisocyanat verstanden. 

Darunter werden 2,2-, 2,4 - sowie 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat als Komponente d2 
besonders bevorzugt. Im Allgemeinen werden letztere Diisocyanate ais Mischung 
25 eingesetzt. ^ 

Als dreikerniges Isocyanat d2 kommt auch Tri(4-isocyanophenyI)methan in Betracht 
Die mehrkernigen aromatischen Diisocyanate fallen beispielswelse bei der Herstellung 
von ein- oder zweikernigen Diisocyanaten an. 

30 

In untergeordneten Mengen, z.B. bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Komponente d2, kann die Komponente d2 auch Urethiongruppen, beispielsweise 
zum Verkappen der Isocyanatgruppen, enthalten. 

35 Unter einem aliphatischen Diisocyanat d2 werden im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung vor allem lineare oder verzweigte Alkylendiisocyanate oder Cycloalkylendiisocya- 
nate mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 3 bis 12 Kohlenstoffatomen, z.B. 1,6- 
Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat oder MethyIen-bis(4-isocyanatocyclo- 
hexan), verstanden. Besonders bevorzugte aliphatische Diisocyanate d2 sind 1,6- 

40 Hexamethylendiisocyanat und Isophorondiisocyanat. 
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Zu den bevorzugten Isocyanuraten zahlen die aliphatischen Isocyanurate, die sich von 
Alkylendiisocyanaten oder Cycloalkylendiisocyanaten mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, 
bevorzugt 3 bis 12 Kohlenstoffatomen, z.B. Isophorondiisocyanat oder Methylen-bis(4- 
5 isocyanatocyclohexan), ableiten. Dabei konnen die Alkylendiisocyanate sowohl linear 
als auch verzweigt sein. Besonders bevorzugt werden Isocyanurate, die auf n-Hexa- 
methylendiisocyanat basieren, beispielsweise cyclische Trimere, Pentamere oder h6- 
here Oligomere des n-Hexamethylendiisocyanats. 

10 Im allgemeinen wird die Komponente d2 in Mengen von 0,01 bis 5, bevorzugt 0,05 bis 
4 mol-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 4 mol-% bezogen auf die Summe der Molmen- 
gen von A und B verwendet 

Als Divinylether d3 kann man im allgemeinen alle Oblichen und kommerziell erhflltli- 
1 5 chen Divinylether einsetzen. Bevorzugt verwendet werden 1 ,4-Butandiol-divinylether, 
1 ,6-Hexandiol-divinylether oder 1 ,4-Cyclohexandimethanol-divinylether oder Mischun- 
gen davon. 

Bevorzugt werden die Divinylether in Mengen von 0,01 bis 5, insbesondere von 0,2 bis 
20 4 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht von A und B, eingesetzt. 

Beispiele bevorzugter teilaromatischer Polyester basieren auf den folgenden Kompo- 
nenten 

« 

25 A, B, d1 

A, B, d2 

A, B, d1,d2 

A, B, d3 

A, B, d 
30 A, B,c1,d3 

A, B, c3, c4 

A, B, c3, c4, c5 

A, B, d1, c3, c5 

A, B, c3, d3 
35 A, B, c3, d1 

A, B t c1,c3,d3 

A, B, c2 



WO 2005/017034 PCT/EP2004/008717 

12 

Darunter sind teilaromatische Polyester, die auf A, B, d1 oder A, B, 62 oder auf A, B, 
d1, 62 basieren besonders bevorzugt. Nach eineranderen bevorzugten AusfQhrungs- 
form basieren die teilaromatischen Polyester auf A, B, c3 t c4, c5 oder A, B, d1, c3, c5. 

4 

5 Die genannten teilaromatischen Polyester und die erfindungsgemSIJen Polyestermi- 
schungen sind in der Regel biologisch abbaubar. 

* 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung 1st das Merkmal "biologisch abbaubar* fQr einen 
Stoff oder ein Stoffgemisch dann erfUllt, wenn dieser Staff oder das Stoffgemisch in 
10 mindestens einem der drei In DIN V 54900-2 (Vornorm, Stand September 1998) defi- 
nierten Verfahren einen prozentualen Grad des biologischen Abbaus von mindestens 
60% aufweist. 

Im Allgemeinen ftlhrt die biologische Abbaubarkeit dazu, dali die Polyes- 
15 ter(mischungen) in einer angemessenen und nachweisbaren Zeitspanne zerfallen. Der 
Abbau kann enzymatisch, hydrolytisch, oxidativ und/oder durch Einwirkung elektro- 
magnetischer Strahlung, beispielsweise UV-Strahlung, erfolgen und meistzum Ober- 
wiegenden Teil durch die Einwirkung von Mikroorganismen wie Bakterlen, Hefen, Pil- 
zen und Algen bewirkt werden. Die biologische Abbaubarkeit la&t sich beispielsweise 
20 dadurch quantifizieren, daB Polyester mit Kompost gemischt und for eine bestimmte 
Zeit gelagert werden. Beispielsweise wird gemSB DIN V 54900-2, Verfahren 3, CO r 
freie Luft durch gereiften Kompost wShrend des Kompostierens strSmen gelassen und 
dieser einem definierten Temperaturprogramm unterworfen. Hierbei wird die biologi- 
sche Abbaubarkeit Ober das VerhSltnis der Netto-C0 2 -Freisetzung der Probe (nach 
25 Abzug der COz-Freisetzung durch den Kompost ohne Probe) 2ur maximalen CO2- 
Freisetzung der Probe (berechnet aus dem Kohlenstoffgehalt der Probe) als prozen- 
tualer Grad des biologischen Abbaus definiert. Biologisch abbaubare Polyes- 
ter(mischungen) zeigen in der Regel schon nach wenigen Tagen der Kompostierung 
deutliche Abbauerscheinungen wie Pilzbewuchs, RiB- und Lochbildung. 

30 

Andere Methoden zur Bestimmung der Bioabbaubarkeit werden beispielsweise in 
ASTM D 5338 und ASTM D 6400 beschrieben. 

< 

Die Herstellung der teilaromatischen Polyester ist an sich bekannt oder kann nach an 
35 sich bekannten Methoden erfolgen. 

Die bevorzugten teilaromatischen Polyester sind charakterisiert durch ein Molekular- 
gewicht (M n ) im Bereich von 1000 bis 100000, insbesondere im Bereich von 9000 bis 
75000 g/mol, bevorzugt im Bereich von 10000 bis 50000 g/mol und einem Schmelz- 
40 punkt im Bereich von 60 bis 170, bevorzugt im Bereich von 80 bis 150°C. 
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Die genannten tellaromatischen Polyester k6nnen Hydroxy- und/oder Carboxy- 
lendgruppen in Jedem beliebigen Verhflltnis aufweisen. Die genannten teilaromatischen 
Polyester k6nnen auch endgruppenmodifiziert werden. So kOnnen beisplelsweise OH- 
5 Endgruppen durch Umsetzung mit Phthatsaure, PhthalsSureanhydrid, TrimellithsSure, 
TrimellithsSureanhydrid, Pyromellithsaure oder PyromellithsSureanhydrid sauremodifi- 
ziert werden. 

■ 

Grundsatzlich sind als Komponenten ii der blologisch abbaubaren Polyestermischun- 
10 gen an sich bekannte nachwachsende Rohstoffe geeignet. ErfindungsgemaU einsetz- 
bare nachwachsende Rohstoffe und deren Herstellverfahren sind dem Fachmann be- 
kannt und beispielsweise beschrieben in WO 93/23456 und EP-A2 897 943, auf die an 
dieser Stelle ausdrQcklich Bezug genommen wird. 

15 Bevorzugte nachwachsende Rohstoffe sind Polysaccharide pflanzlichen Ursprungs. Zu 
den nachwachsenden Rohstoffen gehOren auch die sogenannten Cerealien, das hei&t, 
cellulose-, lignin-, starke- und/oder holzhaltige Pflanzenbestandteile, beispielsweise 
auch zerkleinerte oder gemahlene Getreide und Getreidespreubestandteile. Besonders 
bevorzugte nachwachsende Rohstoffe sind ausgewShlt aus der Gruppe Starke, Cellu- 

20 lose, Lignin und Holz, insbesondere geeignet ist Starke. 

Die nachwachsenden Rohstoffe sind sowohl in ihrer natOrlich vorkommenden Form als 
auch derivatisiert, beispielsweise sogenannte destrukturierte Starke, einsetzbar. Be- 
vorzugt wird Starke in ihrer natOrlich vorkommenden Form, also nicht-destrukturiert, 
25 eingesetzt. Die nachwachsenden Rohstoffe kOnnen beispielsweise in: Form von Fasem 
oder Pulvern eingesetzt werden. 

Grundsatzlich sind als Komponenten iii der biologisch abbaubaren Polyestermischun- 
gen Verbindungen geeignet, die zur Ausbildung kovalenter Bindungen sowohl mit 
30 Komponente i als auch mit Komponente ii befahigt sind. ErfindungsgemaiJ einsetzbare 
Verbindungen dieser Art und deren Herstellverfahren sind dem Fachmann bekannt und 
beispielsweise beschrieben in EP-A2 897 943, auf die an dieser Stelle ausdrQcklich 
Bezug genommen wird. 

35 Bevorzugt sind als Komponenten Hi an sich bekannte ungesattigte organische Carbon- 
sauren oder deren Derivate geeignet. Besonders bevorzugte Komponenten iii sind eine 
oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Citra- 
consaure, CitraconsSureanhydrid, Itaconsaure, Itaconsaureanhydrid, Crotonsaure, 
Isocrotonsaure, Angelicasaure, Sorbinsaure und Acrylsaure. Insbesondere bevorzugt 

40 ist Maleinsaureanhydrid. 
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Ebenfalis bevorzugt sind als Komponente iii organische CarbonsSuren geeignet, die 
unter Abspaltung von Wasser, beispielsweise unter erhbhten Temperaturen, wie sie 
beim Mischen der Komponenten i, ii und iii in Knetern oder Extrudern eingestellt wer- 
5 den, ungesattigte CarbonsSuren bilden k6nnen. Besonders bevorzugte Komponenten 
iii dieser Art sind ZitronensSure, WeinsSure, ApfeisSure und AscorbinsSure. 

Weitere bevorzugte Komponenten iii sind Verbindungen, die zwei oder mehr Epo- 
xidgruppen im MolekOI enthalten. Insbesondere geeignet sind oligomere oder polymere 

1 0 epoxidierte Verbindungen, beispielsweise Di- oder Poiyglycidester von Di- oder Poly- 
carbonsauren oder Di- oder Polyglycidether von Di- oder Polyolen, oder Copolymere 
aus Styrol und Glycidyl(meth)acrylaten, wie sie beispielsweise von Fa. Johnson Poly- 
mer unter der Marke Joncryl® ADR 4368 vertrieben werden. Ebenfalis besonders ge- 
eignet sind epoxidierte Soja- oder LeinOle, wie sie beispielsweise von der Fa. Henkel 

1 5 unter der Marke Edenol® vertrieben werden. 

■ 

Weitere bevorzugte Komponenten iii sind Verbindungen, die mindestens eine Kohlen- 
stoff-Kohlenstoff-Doppel- oder -Dreifachbindung und mindestens eine Epoxidgruppe im 
MolekOI enthalten. Insbesondere geeignet sind Glycidylacrylat und Glycidylmethacrylat. 

20 

Die erfindungsgemaBen biologisch abbaubaren Polyestermischungen enthalten Obll- 
cherweise von 5 bis 80 Gew.-%, bevorzugt von 10 bis 70 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt von 15 bis 60 Gew.-%, insbesondere von 20 bis 50 Gew.-% Komponente i und 
von 20 bis 95 Gew.-%, bevorzugt von 30 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt von 40 
25 bis 85 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt von 50 bis 80 Gew.-% Komponente ii, wo- 
bei sich die Gewichtsprozente jeweils auf das Gesamtgewicht der Komponenten i bis ii 
beziehen und zusammen 1 00 Gew.-% ergeben. 

Die erfindungsgemaBen biologisch abbaubaren Polyestermischungen enthalten darO- 
30 berhinaus Qblicherweise von 0,1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt von 0,5 bis 10 Gew.-%, 
besonders bevorzugt von 1 bis 10 Gew.-% Komponente iii, wobei die Gewichtsprozen- 
te jeweils auf das Gesamtgewicht der Komponenten I bis ii bezogen sind. 

Die erfindungsgemaBen biologisch abbaubaren Polyestermischungen konnen weitere 
35 dem Fachmann bekannte, aber nicht erfindungswesentliche Inhaltsstoffe enthalten. 
Mogliche Inhaltsstoffe dieser Art sind beispielsweise von Komponenten i und ii ver- 
schiedene biologisch abbaubare Polymere wie aliphatische Homo- oder Copolyester, 
beispielsweise Polylactid, Polycaprolacton, Polyhydroxyalkanoate oder Polyester aus 
aliphatischen Dicarbonsauren und aliphatischen Diolen, oder in der Kunststofftechnik 
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Qbliche Zusatzstoffe wie Stabilisatoren, Neutralisationsmittel, Gleit- und Trennmittel, 
Antiblockmittel, Farbstoffe oder FQIIstoffe. 

Die Herstellung der erfindungsgemSIJen biologisch abbaubaren Polyestermischungen 
5 aus den einzelnen Komponenten kann nach bekannten Verfahren erfolgen. Solche 
Verfahren sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise beschrieben in EP-A2 897 
943 und US 4,762,890, auf die an dieser Stelle ausdrflcklich Bezug genommen wird. 

■ 

Beispielsweise k6nnen atle Komponenten i, ii und iii in einern Verfahrensschritt in dem 
10 Fachmann bekannten Mischvorrichtungen, beispielsweise Knetem oder Extrudern bei 
erhohten Temperaturen, beispielsweise von 120°C bis 240°C, gemischt und zur Reak- 
tion gebracht werden. Die Reaktion wird bevorzugt In Gegenwart eines Radikalstarters 
durchgefQhrt. Als Radikalstarter geeignete Verbindungen, beispielsweise organische 
Peroxid- oder Azoverbindungen, und Mengen sind dem Fachmann bekannt und bei- 
1 5 spielsweise in EP-A2 897 943 beschrieben. 

Zur Herstellung der erfindungsgema&en biologisch abbaubaren Polyestermischungen 
konnen aber auch in einem ersten Verfahrensschritt Komponente iii mit einer der Kom- 
ponenten i oder ii, bevorzugt Komponente i, gemischt und, gegebenenfalls in Anwe- 
20 senheit eines Radikalstarters, zur Reaktion gebracht werden, und in einem zweiten 
Verfahrensschritt die jeweils noch nicht eingesetzte Komponente ii oder i, bevorzugt 
Komponente ii, eingemischt und zur Reaktion gebracht werden. Geeignete Stoffe, Vor- 
richtungen und Verfahren sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise in EP-A2 
897 943 beschrieben. 



rt 25 



Die erfindungsgemailen biologisch abbaubaren Polyestermischungen sind besonders 
zur Herstellung von Blends, Formteilen, Folien oder Fasem geeignet. Die Herstellung 
kann nach dem Fachmann bekannten Methoden erfolgen. 

30 Ein besonderes Anwendungsgebiet der biologisch abbaubaren Polyestermischungen 
mit verbesserten Abbauraten betrifft die Verwendung zur Herstellung von Folien, ins- 
besondere Mulchfolien fOr die Agrarwirtschaft. Solche Muichfolien werden zum Schutz 
meist junger Setzlinge auf landwirtschaftlichen FiSchen ausgebracht Nach der Ernte 
werden diese Mulchfolien auf der landwirtschaftlichen FISche belassen oder unterge- 

35 pflOgt. Bis zum Beginn der nSchstjahrigen Aussaat ist der nahezu vollstandige biologi- 
sche Abbau dieser Mulchfolien zwingend notwendig. 

Mit Hilfe der erfindungsgema&en biologisch abbaubaren Polyestermischungen werden 
biologisch abbaubare Polymermischungen mit hohem Antell kostengQnstiger und 6ko- 
40 logisch unbedenklicher, nachwachsender Rohstoffe zur Verfugung gestellt, die neben 
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guten Verarbeitungs- und mechanischen Eigenschaften verbesserte Abbauraten auf- 
weisen. 

Beispiele: 

5 

Anwendungstechnische Messungen: 

Das Molekulargewicht M n der teilaromatischen Polyester wurde wie folgt bestimmt 

10 15 mg der teilaromatischen Polyester wurden in 10 ml Hexafluoroisopropanol (HFIP) 
gelttst. Jewells 125 pJ dieser LSsung wurden mittels Gelpermeationschromatographie 
(GPC) analysiert. Die Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefOhrt. FOr die 
Elution wurde HFIP + 0,05 Gew.-% Trifluoroessigsaure-Ka-Salz verwendet. Die Eluti- 
onsgeschwindigkeit betrug 0,5 ml/min. Dabei wurde folgende Saulenkombination ver- 

15 wendet (alle SSulen hergestellt von Fa. Showa Denko Ltd., Japan): Shodex® HFIP- 
800P (Durchmesser 8 mm, LSnge 5 cm), Shodex® HFIP-803 (Durchmesser 8 mm, 
Lange 30 cm), Shodex® HFIP-803 (Durchmesser 8 mm, LSnge 30 cm). Die teilaromati- 
schen Polyester wurden mittels eines Rl-Detektors (Differential-Refraktometrie) detek- 
tiert. Die Kalibrierung erfolgte mit eng verteilten Polymethyimethacrylat-Standards mit 

20 Molekulargewichten von M n = 505 bis M n = 2.740.000. AuBerhalb dieses Intervals lie- 
gende Elutionsbereiche wurden durch Extrapolation bestimmt 

» 

Die Schmelztemperaturen der teilaromatischen Polyester wurden durch DSC Messun- 
gen mit einem Gerat Exstet DSC 6200R der Fa. Seiko bestimmt: 

25 f * 

10 bis 15 mg der jeweiligen Proben wurden unter einer Stickstoffatmosphare mit einer 
Aufheizrate von 20°C/mln von -70°C auf 200°C aufgeheizt. Als Schmelztemperaturen 
der Proben wurden die Peaktemperaturen des dabei beobachteten Schmelzpeaks an- 
gegeben. Als Referenz wurde Jewells ein leerer Probentlegel verwendet. 

30 

Die Homogenitat der Mischungen der Komponenten i, ii, und iii sowie der zum Ver- 
gleich hergestellten Mischungen wurde bestimmt, indem diese Mischungen bei 190°C 
jeweils zu Folien mit einer Dicke von 30 pm geprelit wurden. Der Anteil nicht disper- 
giert vorliegender Komponente ii in diesen Folien wurde durch Augenscheinnahme 
35 beurteilt. 

Die Abbauraten der biologisch abbaubaren Polyestermischungen und der zum Ver- 
gleich hergestellten Mischungen wurden wie folgt bestimmt: 
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Aus den biologisch abbaubaren Polyestermischungen und den zum Vergleich herge- 
stellten Mischungen wurden durch Pressen bei 190°C jeweils Folien mit einer Dicke 
von 30 \}rr\ hergestellt. Diese Folien wurden jeweils in quadratische StOcke mit einer 
Kanteniange von 20 cm geschnitten. Das Gewicht dieser FolienstQcke wurde jeweils 
5 bestimmt und als „1 00 Gew,-% tt definiert. Ober einen Zeitraum von vier Wochen wur- 
den die FolienstQcke in einem Klimaschrank atff eine mit Erdboden gefGllte Wanne 
gelegt, wobei der Erdboden elne einmal tSglich kontrollierte Bodenfeuchtigkeit von ca. 
40 % bezogen auf die maximale Wasseraufnahmeffihigkeit des Erdbodens hatte. WSh- 
rend dieser vier Wochen wurden im Klimaschrank konstante Umgebungsbedingungen 

10 eingestellt: eine Temperatur von 30°C, eine relative Luftfeuchtigkeit von ca. 50% und 
eine durch ein Schnellbelichtungsgerat SUNTEST der Fa. Heraeus erzeugte Bestrah- 
lung der Folien in einem WellenlSngenbereich von 300 bis 800 nm mit einer Bestrah- 
lungsstarke von 765 W/m 2 . Im Wochenabstand wurde Jeweils das verbleibende Ge- 
wicht der FolienstQcke gemessen und auf Gew.-% (bezogen auf das zu Versuchsbe- 

15 ginn ermittelte und als J 00 Gew.-%" definierte Gewicht) umgerechnet 

Einsatzstoffe: 
Komponente i: 

20 

M : Zur Herstellung des Polyesters i-1 wurden 87,3 kg Dimethylterephthaiat, 80,3 kg 
AdipinsSure, 117 kg 1 ,4-Butandiol und 0,2 kg Glycerin zusammen mit 0,028 kg 
Tetrabutylorthotitanat (TBOT) gemischt, wobei das Molverhaitnis zwischen Alko- 
holkomponenten und SSurekomponente 1,30 betrug. Das Reaktionsgemisch 
25 wurde auf eine Temperatur von 180°C erhitzt und bei dieser Temperatur 6h lang 

umgesetzt. AnschlieBend wurde die Temperatur auf 240°C erh6ht und die Qber- 
schOssige Dihydroxyverbindung unter Vakuum flber einen Zeitraum von 3h ab- 
destilliert AnschlieBend wurden bei 240°C 0,9 kg Hexamethylendiisocyanat in- 
nerhalb 1 h langsam zudosiert. 

30 

Der so erhaltene Polyester i-1 wies eine Schmelztemperatur von 119°C und ein 
Molekulargewicht (M n ) von 23000 g/mol auf. 

Komponente ii: 

35 

Als Komponente ii wurde eingesetzt: 

ii-1 ; Kartoffelstarke in Pulverform mit einem mittleren Teiichendurchmesser von 30 
Mm. 
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ii- 2: Unter der Marke Abocell® Typ FD600-30 von Fa. J. Rettenmaier & SOhne GmbH 

& Co. vertriebene Cellulosefasern mit einer durchschnittlichen Faserlange von 45 
pm und einer durchschnittlichen Faserdicke von 25 pm. 

5 Komponente iii: 

Als Komponente iii wurde eingesetzt: 

■ 

iii- 1 : MaleinsSureanhydrid 

10 

Weitere Komponenten: 

Als Komponente zur Herstellung nicht erfindungsgemSIJer Mischungen wurde einge- 
setzt: 

15 

i-1-V: Ein aliphatischer Polyester, Polylactid Natureworks® 2000D der Fa. Cargill-Dow. 

Herstellung und Prilfung erfindungsgemaSer Polyestermischungen sowie von Mi- 
schungen zum Vergleich: 

20 

In einem Kneter Rheocord® der Fa. Haake wurden bei einer Drehzahl von 50 U/min 
und einer Temperatur von 160°C unter ArgonatmosphSre jeweils 50 g der Komponente 
i-1 aufgeschrnolzen, Komponente iii-1 wurde zugegeben, und die Mischung 10 min 
geknetet Anschlieliend wurde die Komponenten ii-1 zugegeben und bei 160°C weitere 
25 .10 min geknetet. Die Jeweiligen Mengen der Komponenten iii-1 und ii-1 wurden dabei 
so gewflhlt, daR sich die in Tabelle 1 wiedergegebenen Zusammensetzungen ergeben. 
Komponente iii-1 wurde dabei in Form einer Ldsung zugegeben, die aus 1 Gewichtsteil 
iii-1 , einem Gewichtsteil Methylethylketon und 0,03 Gewichtsteilen Di-t-Butylperoxid 
bestand. 

30 

Die nach der vorab beschriebenen Methode bestimmten Homogenitaten der erhalte- 
nen Mischungen werden ebenfalls in Tabelle 1 wiedergegeben. 
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Tabelie 1 : 





ii-1 

20 Gew.-%* 


40 Gew.-%* 


ii-1 

60 Gew.-%* 


11-1 

Am. A#m. MH. M * 

70 Gew.-%* 


n-1 

MW* A^ AW*. » M 

80 Gew.-%* 


0 Gew.-%* KM 
(zum Vergleich) 


+ 


— 








1 ,0 Gew.-%* iii-1 


++ 


++ 


+ 






1 ,5 Gew.-%* 


++ 


++ 


++ 


+ 


+ 


3,0 Gew.-%* iii-1 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


5,0 Gew.-%* iii-1 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 



*: Die Gew.-% sind bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten i-1 und ii-1. 
5 -: inhomogene Mischung mit grollen Anteilen nicht-dispergierter Komponente ii-1 
+: weitgehend homogene Mischung mit vereinzelt nicht-dispergierter Komponente 
ii-1 

++: homogene Mischung mit vollstflndig dispergierter Komponente ii-1 

10 In einem Kneter Rheocord® der Fa. Haake wurden bei einer Drehzahl von 60 U/min * 
und einer Temperatur von 160°C unter ArgonatmosphSre jeweils 50 g der Komponente 
i-1 aufgeschmolzen, Komponente iii-1 wurde zugegeben, und die Mischung 10 min 
geknetet. AnschlieBend wurde die Komponenten ii-2 zugegeben und bei 160°C weitere 
1 0 min geknetet. Die jeweiligen Mengen der Komponenten iii-1 und ii-2 wurden dabei 

15 so gewahlt, dali sich die in Tabelie 2 wiedergegebenen Zusammensetzungen ergeben. 
Komponente iii-1 wurde dabei in Form einer LSsung zugegeben, die aus 1 Gewlchtsteil 
iii-1, einem Gewtehtsteil Methylethylketon und 0,03 Gewichtsteilen Di-t-Butylperoxid 
bestand. 

■ ■ 

20 Die nach der vorab beschriebenen Methode bestimmten Homogenitaten der erhalte- 
nen Mischungen werden ebenfalls in Tabelie 2 wiedergegeben. 



Tabelie 2: 





ii-2 

20 Gew.-%* 


ii-2 

40 Gew.-%* 


u-2 

60 Gew.-%* 


ii-2 

70 Gew.-%* 


ii-2 

80 Gew.-%* 


0 Gew.-%* iii-1 
(zum Vergleich) 


+ 










1,0Gew.-%* iii-1 


++ 


++ 


+ 






1,5Gew.-%* iii-1 


++ 


++ 


++ 


+ 


+ 


3,0 Gew.-%* iii-1 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


5,0 Gew.-%* iii-1 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 
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*: Die Gew.-% sind bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten i-1 und ii-2. 
-: inhomogene Mischung mit grolJen Anteilen nicht-dispergierter Komponente ii-2 
+: weitgehend homogene Mischung mit vereinzelt nicht-dispergierter Komponente 
ii-2 

5 ++: homogene Mischung mit vollstSndig dispergierter Komponente ii-2 

In einem Kneter Rheocord® der Fa. Haake wurden bei einer Drehzahl von 60 U/min 
und einer Temperatur von 190°C unter ArgonatmosphSre jeweils 50 g der Komponente 
i-1 oder i-1-Vaufgeschmolzen, Komponente iii-1 wurde zugegeben, und" die Mischung 

10 10 min geknetet. Anschlieliend wurde die Komponenten ii-1 zugegeben und bei 190°C 
weitere 1 0 min geknetet. Die jeweiligen Mengen der Komponenten iii-1 und ii-1 wurden 
dabei so gewahlt, dali sich die in Tabelle 3 wiedergegebenen Zusammensetzungen 
ergeben. Komponente iii-1 wurde dabei in Form einer Losung zugegeben, die aus 1 
Gewichtsteil iii-1 , einem Gewichtsteil Methylethylketon und 0,03 Gewichtsteilen Di-t- 

1 5 Butylperoxid bestand. 

Die nach der vorab beschriebenen Methode bestimmten Abbauraten** der erhaltenen 
Mischungen werden ebenfalls in Tabelle 3 wiedergegeben. 

20 



25 



30 



35 



40 
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Mischung • 


Abbaurate** 

nach 
0 Wochen 
(Gew.-%) 


Abbaurate** 
nach 
1 Woche 
(Gew.-%) 


Abbaurate** 

nach 
2 Wochen 
(Gew.-%) 


Abbaurate** 

nach 
3 Wochen 
(Gew.-%) 


Abbaurate** 

nach 
4 Wochen 
(Gew.-%) 


i-1-V. 50Gew.- 
%* 

, 50 Gew.- 
%* 

iii-1 , 0 Gew.- 
%* 

(zum Vergleich) 


100 


95 


89 


82 


78 


i- 1-V, 50Gew.- 

%* 

ii- 1 , 50 Gew.- 

%* 

iii- 1 , 1 ,0 Gew.- 

%* 

(zum Vergleich) 


100 


98 


94 


91 


87 


i- 1 , 50 Gew.- 

%* 

ii- 1 , 50 Gew.- 

%* 

iii- 1 , 0 Gew.- 

%* 

f mm m m mmm\ \ m m%. I ? — ^ - \ 

(zum Vergleich) 


100 


95 


87 


70 


52 


i- 1 , 50 Gew.- 

%* 

ii- 1 , 50 Gew.- 

%* 

iii- 1 , 1 ,0 Gew.- 

%* 


100 


94 


72 


53 


31 



*: Die Gew.-% sind bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten i-1 (bzw. i- 
5 1-V)undii-1. 

**: Abbaurate ist definiert wie auf Seite 1 7, Zeilen 1 3 bis 1 5 beschrleben 
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Die Versuche belegen, dalJ die erfindungsgemaiJen Polyestermischungen mit hohem 
Anteil nachwachsender Rohstoffe gute Verarbeitungseigenschaften und verbesserte 
Abbauraten aufweisen. 
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Patentanspruche 

1 . Biologisch abbaubare Polyestermischung, umfassend 

5 5 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten i bis ii, 

mindestens eines Polyesters auf Basis von aliphatischen und aromatischen Di- 
carbonsauren und aliphatischen Dihydroxyverbindung (Komponente i) und 

20 bis 95 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten i bis ii, 
10 mindestens eines nachwachsenden Rohstoffs (Komponente ii) und 

0,1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten i bis ii, 
einer Komponente iii, die zur Ausbildung kovalenter Bindungen sowohl mit Kom- 
ponente i als auch mit Komponente ii geeignet ist. 

15 

2. Biologisch abbaubare Polyestermischung nach Anspruch 1, wobei Komponente i 
aufgebaut ist aus: 

A) einer SSurekomponente aus 

20 

a1) 30 bis 99 mol-% mindestens einer aliphatischen Oder mindestens ei- 
ner cycloaliphatischen DicarbonsSure Oder deren esterbildende Deri- 
vate oder Mischungen davon 

25 a2) 1 bis 70 mol-% mindestens einer aromatischen DicarbonsSure oder 

deren esterbildendem Derivat oder Mischungen davon und 

a3) 0 bis 5 moi-% einer sulfonatgruppenhaltigen Verbindung, 

» 

30 wobei die Molprozente der Komponenten a1) bis a3) zusammen 100% er- 

geben und 



35 



B) einer Diolkomponente aus mindestens einem C 2 -bis C 12 -Alkandiol oder ei- 
nem C 5 - bis C 10 -Cycloalkandiol oder Mischungen davon 

und gewOnschtenfalls darOber hinaus eine oder mehrere Komponenten 
ausgewdhlt aus 

C) einer Komponente ausgewahlt aus 



40 



* 
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d ) mindestens einer Etherfunktionen enthaltenden Dihydroxyverbindung 
der Formel I 

HO-[(CH 2 ) n -0] m -H (I) 

in der n fur 2, 3 Oder 4 und m for eine ganze Zahl von 2 bis 250 ste- 
hen, 

c2) mindestens einer HydroxycarbonsSure der Formei lla Oder lib 



10 



25 



30 



HO-f-C(0>-G-0— ]pH 



f-C(0)-G— 0-}r 



("a) (Mb) 

in der p eine ganze Zahl von 1 bis 1500 und r eine ganze Zahl von 1 
bis 4 bedeuten, und G fur einen Rest steht, der ausgew&hlt ist aus 
15 der Gruppe bestehend aus Phenylen, -(CH 2 ) q -, wobei q eine ganze 

Zahl von 1 bis 5 bedeutet, -C(R)H- und -C(R)HCH 2 , wobei R fur Me- 
thyl Oder Ethyl steht 

c3) mindestens einem Amino-C2- bis C 12 -alkanol Oder mindestens einem 
20 Amino-C 5 -bis C 10 -cycloalkanol oder Mischungen davon 

■ 

c4) mindestens einem Diamino-d- bis C 8 -Alkan 



c5) mindestens einem 2,2 , -Bisoxazolins der allgemeinen Formel III 



P-R 1 — C 
I — n r\ — I 



(III) 



wobei R 1 eine Einfachbindung, eine (CH 2 ) 2 -Alkylengruppe l mit z = 2, 
3 oder 4, oder eine Phenylengruppe bedeutet 



c6) mindestens einer Aminocarbonsaure ausgewahlt aus der Gruppe, 
bestehend aus den natQrlichen AminosSuren, Polyamiden, erhaitlich 
durch Polykondensation einer DicarbonsSure mit 4 bis 6 C-Atomen 
und einem Diamin mit 4 bis 10 OAtomen, Verbindungen der Formeln 
35 IV a und IVb 
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25 



30 



HO— f— C(0>-T-N(H)— 1- H 
1 Js 



■f— C(O)— T— N(H)— 



(,Va) (IVb) 

in der s eine ganze Zahl von 1 bis 1500 und t eine ganze Zahl von 1 
5 bis 4 bedeuten, und T fdr einen Rest steht, der ausgewahlt ist aus der 

Gruppe bestehend aus Phenylen, -(CH 2 ) U «, wobei u eine ganze Zahl 
von 1 bis 12 bedeutet, -C(R 2 )H- und -C(R 2 )HCH 2l wobei R 2 fdr Methyl 
Oder Ethyl steht, 

1 0 und Polyoxazolinen mit der wiederkehrenden Einheit V 

~|^N-CH 2 — CH^j- (V) 
0=C — R 3 

in der R 3 fdr Wasserstoff, d-Ce-Alkyl, Cg-Cs-Cycloalkyl, unsubstitu- 
15 ierten Oder mit Ci-C 4 -Alkylgruppen bis zu dreifach substituiertes 

Phenyl Oder fOr Tetrahydrofuryl steht, 

Oder Mischungen aus c1) bis c6) 
20 und 

D) einer Komponente ausgewShlt aus 

r * 

d1) mindestens einer Verbindung mit mindestens drei zur Esterbildung 
25 befShigten Gruppen, 

d2) mindestens eines Isocyanates 



d3) mindestens eines Divinylethers 
Oder Mischungen aus d1) bis d3). 



3. 

35 



Biologisch abbaubare Polyestermischung nach den AnsprQchen 1 bis 2, wobei 
Komponente ii mindestens ein Stoff ausgewahlt aus der Gruppe Starke, Cellulo 
se, Lignin, Holz und Cerealien ist. 



WO 2005/017034 PCT7EP2004/008717 

26 

4. Biologisch abbaubare Polyestermischung nach den AnsprQchen 1 bis 3, wobei 
Komponente iii eine unges&ttigte Carbons&ure Oder ein Derivat dieser ist. 

5 5. Biologisch abbaubare Polyestermischung nach den AnsprQchen 1 bis 4, wobei 
Komponente iii Maleinsaureanhydrid ist. 

6. Biologisch abbaubare Polyestermischung nach den AnsprQchen 1 bis 3, wobei 
Komponente iii eine organische CarbonsSure ist, die unter Abspaltung von Was- 

1 0 ser ungesattigte Carbonsauren bilden kann. 

7. Biologisch abbaubare Polyestermischung nach den AnsprOchen 1 bis 3, wobei 
Komponente iii eine Verbindung enthaltend zwei oder mehr Epoxidgruppen im 
MolekQI ist 



15 



8. Biologisch abbaubare Polyestermischung nach den AnsprQchen 1 bis 4, wobei 
Komponente iii Glycidylacrylat und/oder Glycidylmethacrylat ist. 



9. Biologisch abbaubare Polyestermischung nach den AnsprQchen 1 bis 8, umfas- 
20 send 

10 bis 70 Gew.-% Komponente i und 
30 bis 90 Gew.-% Komponente ii, 

jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten i bis ii. 

25 

10. Biologisch abbaubare Polyestermischung nach den AnsprQchen 1 bis 9, umfas- 
send 0,5 bis 10 Gew.-% Komponente iii, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Komponenten i bis ii. 

30 11. Verfahren zur Herstellung von biologisch abbaubaren Polyestermischungen ge- 

mali den AnsprQchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dad die Komponenten 
i, ii und iii in einem Schritt gemischt und, gegebenenfalls in Anwesenheit eines 
Radikalstarters, zur Reaktion gebracht werden. 

35 1 2. Verfahren zur Herstellung von biologisch abbaubaren Polyestermischungen ge- 

mali den AnsprQchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dad in einem ersten 
Schritt Komponente iii mit einer der Komponenten i oder ii gemischt und, gege- 
benenfalls in Anwesenheit eines Radikalstarters, zur Reaktion gebracht wird, und 
in einemzweiten Schritt die jeweils noch nicht eingesetzte Komponente ii oder i 

40 eingemischt und zur Reaktion gebracht wird. 
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13. Verwendung der biologisch abbaubaren Polyestermischungen gemall den An- 
sprQchen 1 bis 10 zur Herstellung von Blends, Formteilen, Folien Oder Fasern. 

5 14. Blends, Formteile, Folien Oder Fasern, umfassend biologisch abbaubare Polyes- 
termischungen gemaii den AnsprOchen 1 bis 10. 
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